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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Mischungen aus Salzen langkettiger Carbonsauren, mit Carbonsaureestern, ein Verfahren zu 
deren Hersteilung sowie deren Verwendung als Sikkative fur oxidativ trocknende Lacke. 

5 Es ist bekannt als Trockenstoffe fur oxidativ trocknende Lacke Metal iseif en z.B. von Isooctansaure, Naphthen- 

saure, Leinfclfettsauren Oder auch Sauren mit Alkylenoxid-Einheiten, die durch direkte Umsetzung von Metalien oder 
Metailoxide bzw. -hydroxide und Carbonsauren hergestellt werden kOnnen, zu verwenden. Eine Aufstellung der 
gebrauchlichen Trockenstofftypen und Kombinationen und Herstellungsverfahren findet sich z.B. irn Lehrbuch der 
Lacke und Beschichtungen, Band Ml, 1976, Seite 296 bis 476 oder in Ullmann, Encyclopadie der Chemie, Band 23, 

10 Seite 421 bis 424, 1979. 

Diese herkommlichen Trockenstoffe werden zumeist in flQchtigen, organischen Lflsemitteln geldst bzw. direkt in 
organischen Ldsemitteln hergestellt. Auch Trockenstoffe, die in jungerer Zeit fur Wasser enthaltende, oxidativ trock- 
nende Lacksysteme entwickelt worden sind, werden zunachst in organischen LOsemitteln, wie z.B. Xylol, gefertigt. Als 
Beispiel sotcher wasserverdOnnbaren Trockenstoffe mOgen die in der Patentanmeldung DE-A 42 36 697 genannten 

15 Verbindungen dienen. 

Seit einiger Zeit ist man intensivbestrebt, die Anteile von bei Raumtemperatur fluchtigen, organischen Ldsemitteln 
in den verschiedensten Lacksystemen, auch in oxidativ trocknenden Lacken und somit auch in den ihnen zugesetzten 
Sikkativen zu minimieren. Dies geschieht vor allem aus flkologischen und toxischen Gesichtspunkten, aber auch unter 
Sicherheitsaspekten bei der Hersteilung und Appiikation der entsprechenden Lacke. 
20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, Trockenstoffe bereitzustellen, die weder im HerstellungsprozeB 
noch in der Liefer- wie Applikationsform bei Raumtemperatur fluchtige organische Ltisemittel enthalten. 

Weiterhin war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, problemlos verarbeitfoare und lagerstabile Sikkative mit 
wesentlich hdheren Metallgehalten bereitzustellen, als dies bei nach dem Stand der Technik fur bekannte, Idsemittel- 
freie Trockenstoffe. z.B. Kobaltiinoiat, der Fall ist. Somit kann die effektive Menge der dem Lack zuzusetzenden Sikka- 
25 live deutlich vermindert werden. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Sikkativformulierungen bereitzustellen, die in 100 %- 
IGsemittelfreien, oxidativ-trocknenden Lacksystemen (sogenannten "High-Sol id "-Systemen) eingesetzt werden kOn- 
nen, ohne durch ihre Zugabe organische und bei Raumtemperatur fluchtige Bestandteile in das Lacksystem einzutra- 
gen. 

30 Diese Aufgaben konnen uberraschend geldst werden durch Mischungen (Trockenstoffe) in denen das entspre- 
chende Metallkation bzw. die entsprechenden Metallkationen (in sogenannten "Kombinationstrocknern") mit 2-Ethylhe- 
xansaure oder anderen organischen Carbonsauren (teilweise) neutralisiert sind und in bei Raumtemperatur nicht- 
fluchtigen, niedrigviskosen und neutralen langkettigen Carbonsaureestern geiOst sind. 

Gegenstand der Erfindung sind Mischungen aus 10 bis 90 Gew.«% Metallsalzen von langkettigen Carbonsauren 

35 der Forme! (I) 



(I). 



in welcher 



40 



M 



fur ein Metall wie Co. Mn, Fe, Pb, V, Ni, Cu. Zn, Sn, Ca. Ba, Sr, CI, Al, K. Cr, Sb, Si, 



X 



fur C 6 -C 14 -aliphatisches und/oder aromatisches Carboxylat und 
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n 



fur die Zahl 1,2. 3, 4 oder 5 steht, 



und 

90 bis 10 Gew.-% eines Carbonsaureesters der Formel (II) 
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in welcher 



einen gesattigten oder ungesattigten aliphatischen C^-C^-BesS bedeutet und 
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R 2 fur C r C 4 -Alkyl steht. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung der erfindungsgem&Ben Mischungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB 1 0 bis 90 Gew.-% einer CarbonsSure der Formel (ill) 



5 



10 



15 



20 



X-C-OH 

a (m) ' 



in welcher 

X die bei Formel (I) angegebene Bedeutung hat mit 90 bis 10 Gew. % eines Carbonsaureesters der Formel (II) 

r'-c-or 2 



II (ID, 

o 



25 in welcher 

R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

zusammengegeben werden und innerhalb von 20 bis 60 min eine stdchiometrische Menge, bezogen auf die Carbon- 
30 saure der Formel (ill), eines basischen Metaiisalzes der Formel (IV) 

(M n+ )(Y) n (IV), 

in welcher 

35 

M und n die bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben und 
Y fur OH, O, C0 3 steht. 

40 so zugegeben wird, daB die Temperatur 90°C nicht ubersteigt und anschlieBend gebiidetes Wasser bei einer Sumpf- 

temperatur von 90 bis 1 50°C abdestilliert 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Mischungen als Trockenstoffe 

(Sikkative) in oxidativ trocknenden Lacken. 

Im Sinne der Erfindung sind Trockenstoffe ionogene Metallverbindungen, die ungesattigten Olen und/oder Binde- 
rs mitteln (als oxidativ trocknender Bestandteil in Lacken) zugesetzt werden, urn deren Trockenzeit, d.h. den Ubergang 

ihrer Filme von der flussigen in die teste Phase erhebtich zu verkiirzen. Oieser Vorgang erfolgt durch die oxidative Ver- 

netzung der Ole und/oder Bindemitteln zu dreidimendionalen Netzwerken. Diese Reaktion wird durch Metalikationen 

beschleunigt. Trockenstoffe liegen ublicherweise in flussiger Oder fester Form vor. In geldster Form bezeichnet man 

Trockenstoffe auch afs Sikkative. 
so Besonders geeignete Ester der Formel (II) im Sinne der Erfindung sind Methylester gesattigter sowie ungesattigter 

Fettsauren sowie synthetische Oder naturliche Mischungen derselben, z.B. solcher bei Raumtemperatur nicht-fluchti- 

gen und niedrigviskosen Ldsemittel sind besonders geeignet: 

Olsauremethytester, Linolsaure(9. 12)methylsaureester, Ricinensauremethylester, Ricinolsauremethylester, a-Ela- 
55 eostearinsauremethylester usw. 

Besonders bevorzugt im Sinne der Erfindung sind Gemtscfte aus Methyl estern von solchen Fettsasuren, die sich 
nach der Hydrolyse in der Natur vorkommender Ole ergeben. 

Beispiele solcher naturlicher Quellen fur FettsAuregemische, die durch Veresterung zu den in der vorliegenden 
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Erfindung als LOsemittel fur Trockenstoffe beanspruchten Estem fuhren sind vorzugsweise: 

Sojatii, RapsOl, TallOl, SonnenblumenOl usw. 

s Die daraus resuitierenden Gemische von Fettsdureestern sind als Handelsprodukte verfugbar. 

Als anionisch-organischer Rest der als Trockenstoffe eingesetzten Metallseifen kOnnen die als Stand der Technik 
bekannten Carbonsauren verwendet werden. Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise 2-Ethylhexansaure Oder 
Naphthensaure bzw. Gemische derselben bei Sikkativen mit mehreren unterschiediichen Metal ikation en. 

Die erfindungsgemAGen Sikkative sind niedrigviskose, iagerstabile, klare, gegebenenfatls farbige Flussigkeiten, die 
10 keine bei Raumtemperatur fluchtigen Bestandteile enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Anwendung der oben beschriebenen Sikkativformulie- 
rungen als HSrtungsbeschleuniger fur oxidativ trocknende Lacke. 

Fur die Anwendung kflnnen die erfindungsgemaBen Sikkative sowohl alleine als auch in beiiebiger Abmischung 
miteinander verwendet werden. Letzthin kOnnen auch Trockenstoffe mit verschiedenen nicht-fldchtigen Verbindungen 
is versetzt werden oder verschiedene Metallkationen bzw. Metalloxid-Kationen aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Trockenstoffe bzw. Sikkative werden erfindungsgemaB in reiner Form, d.h. ohne weiteren 
Zusatz von fiuchttgen-organischen LGsemitteln Oder Wasser eingesetzt 

Die Einsatzmenge der Trockenstoffe bzw. Sikkative richtet sich nach dem ungesattigten Charakter der Bindemittel 
und nach der Art der eingesetzten Bindemittel in den Lacken. Weitere Faktoren, die die Einsatzmenge beeinflussen, 
20 sind z.8. Pigmente und Art sowie Menge von Antioxidationsmitteln und weitere Additive wie z.8. Netzmittel. 

Sn der Regel werden die erfindungsgemaB vorliegenden Sikkative in derselben Metaiikonzentration (d.h. Metallge- 
halt bezogen auf Bindemittel) eingesetzt wie selbige nach dem Stand der Technik hergestellte ISsemitteihaltige Sikka- 
tive. Es ist somit ein wichtiger Vorteil der erfindungsgemaB vorliegenden Sikkative, daft sie dieselben oder zumindest 
keine schlechteren Trocknungseigenschaften besitzen als herkammliche IGsemittelhaltige Sikkative. Als Regel kann 
25 gelten. daB die Trockenstoffe in Mengen von 0,005 % bis 1 Gew.-%, vorzugsweise bis 0,7 Gew.-%, bezogen auf den 
Metailgehalt der Trockenstoffe im Verhaitnis zu dem FestkGrper des Lackbindemittels eingesetzt werden. 

Die neuen Sikkative kdnnen jedem auf organischen LOsemittein basierenden oxidativ trocknendem Lack und wei- 
terhin jedem IGsemittelfreien "High-Solid" Lack zugegeben werden. 

30 Befspieie 

Die Mengen der Sikkative beziehen sich auf das Gesamtgewicht der Uberzugsmischung. 
^ HgrgtgllMng dgr Ausq an g gver fr in cfii in gen 

35 

1 Darstellung eines Co-Sikkatives in SonnenblumenGlmethylester (z.B.) 

Die Herstellungsvorschriften und die Kenndaten der erfindungsgem&flen Trockenstoffe sind ab Seite 10 ff. 
beschrieben. 

40 B] Anw^ndMnggW^gaieie 

1 . Trocknung eines Lackes auf Basis von COPORAB 267.9 (Fa. Robbe) 

Es wurde folgender handelsublicher Lack mit folgender Zusammensetzung sikkativiert: 

45 52,2 % COPOROB 267.9 (90 %iges Alkydharz in Testbenzin) 

1,03% BentoneGel 

0,41 % Borchigen SN 88 

37,6 % Titandioxid 

8,50 % Testbenzin K60 

so 0,26 % Borchinox M2 

Dieser Stammansatz wurde mit verschiedenen Sikkativen bzw. Kombinationen derselben, versetzt und als 100 
Mm-NaGfilm aufgetragen. Von diesen Filmen wurden dieTrocknungszeit (Braive-Tisch, ktebfrei) und die Pendelhar- 
ten (Persoz) bestimmt. Die Daten sind in Tabelle 1 zusammengetragen. 
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Tabelle 1 



Trochnungsversuche mit Lacken auf Basis COPOROB 267.90 


Proben-Nr. 


Sikkativ 


Trocknungszeit 


Pendelharte (Persoz) (s) 








2d 


4d 


7d 


1 


0,5 %Tr. 69 in TB 1 > 


7h 


27 


42 


55 


2 


0,5 % Tr. 69 in MESJ 2 * 


9,3 h 


31 ! 


42 


76 



^ Tr.69 ist eine Mischung aus Cobaltoctoat und Zirkoniumoctoat mit einem Co-Anteil von 6 % und 
einem Zr-Anteil von 9 %, 72 %ig gelost in Testbenzin 

^ Trockner 69 MESJ ist eine Mischung aus Cobalt- und Zirkoniumoctoat mit einem Co-Anteil von 6 
% und einem Zr-Anteil von 9 %; 72 %ig getost in Sojaolmethylester 



2. Trocknurtg eines Lackes auf Basis von Uralac XP 263 AH (Fa. DSM) 
20 Es wurde wie in 1 . erlautert sin Stammansatz hergesteM, der in seiner Zusammensetzung dem in 1 . ent- 

spricht, nur wurde das Bindemittel 1:1 ausgetauscht und das obengenannte benutzt. Uralac XP263® ist 100 
%iges, oxidativ trocknendes Alkydharz auf LetnOlbasis. Die Applikatton und die Prufmethoden bieiben unverandert. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 



25 

Tabelle 2 





Trocknungsversuche mtt Lacken auf Basis Uralac XP 263AH 




Proben-Nr. 


Sikkativ 


Trocknungszeit 


Pendelharte (Persoz) (s) 


30 








1d 


4d 


7d 




3 


0,3%Co10TB 1 > 














2,0 % Zr12 TB 2 ^ 


2,4 h 


40 


34 


36 


35 




1,0% Co 10TB 3 > 












4 


0,25%Ca12MESJ 4 > 














1,33%Zr18MESJ 5) 


4,3 h 


41 


34 


34 






1,0%Ca10TB 











40 1} Co10 TB ist eine 64 %ige Losung von Cobaltoctoat in Testbenzin 

2> Zr12 TB ist eine 50 %ige Losung von Zirkoniumoctoat in Testbenzin 

3 > CoiO TB ist eine 55 %ige Losung von Co-Octoa! in Testbenzin 

4> C012 MESJ ist eine 74 %ige LOsung von Cobaltoctoat in SojaOImethylester 

55 Zr18 MESJ ist eine 75 %ige Losung von Zirkoniumoctoat in Sojamethylester 

45 



3. Trocknung eines Lackes auf Basis von Uralac XP 98 AH (Fa. DSM) 
50 Es wurde wiederum wie in 1. erlautert ein Stammansatz hergestelltm bei dem das bindemittel 1:1 gegen 

Uralac XP 98 AH ausgetauscht wurde. Diesem Stammansatz wurden die in Tabelle 3 angegebenen Sikkative 
zugefugt und der so gefertigte Lack 100 um dick auf Glas appliziert und abgepruft. Die ermittelten Werte sind in 
Tabelle 3 zusammengefaBt. 
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Tabelle 3 





Trockn u ngsversuch e mil Lacken auf Basis Uraiac XP 98 AH 


5 


Proben-Nr 


Sikkativ 


Trocknungszeit 


Pendelharte (Persoz) (s) 










id 


4d 


7d 




5 


0,24 % Co 12 TB 


3,75 h 


52 


51 


52 


10 




1,17 %Zr 18 TB 












6 


0,25 % Co 12 MERP 1 ) 
1,17 %Zr 18MERP 2 > 


4,0 h 


56 


53 


51 


15 


7 


0,25% Co 12 TB 












0.31 %Zn 16TB 3 > 
0,25 %Mn 10TB 4 > 


5,5 h 


52 


46 


42 




8 


0,25% Co 12MESJ 










20 




0,31 %Zn 16MESJ 5 * 
0,25 % Mn 10MESJ 6 * 


6,15h 


49 


47 


45 



Co 12MERP ist eine 74 %ige Losung von Cobaltoctcat in RapsOlmethytester 

2) ZR 18 MERP is! eine 75 %<ge Losung von Zirkoniumoctoat in RapsOlmethytester 

3) Zn 16 T8 ist eine 71 %ige Losung von Zinkoctoat in Teslbenzin 

4 ) Mn 10 TB ist eine 70 %ige Losung von Manganoctoat in Teslbenzin 

5) Zn 16 MESJ ist eine 71 %ige Losung von Zinkoctoal in Sojaoimelhylester 

6) Mn 10 MESJ ist eine 70 %ige Losung von Manganoctoat in Sojamethy tester 



30 



4. Trocknung eines Lackes auf Basis von Synoiac E94 154 (Fa. Cray Valley) 

Es wurde analog zu 1. ein Stammansatz hergestellt, in wefchem das Bindemittel 1:1 gegen Synoiac E94 154 
ausgetauscht wurde. Oieser Lack wurde anschlieGend mit den in Tabelle 4 angegebenen Mengen an Sikkativen 
35 versetzt, analog zu 1 . appliziert und vermessen. Die Prufergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Bei Syn- 
oiac E94 195 handeit es sich urn ein 90 %iges oxidativ trocknenden Alkydharz auf Lein&lbasis. 



Tabelle 4 



40 


Trocknungsversuche mit Lacken auf Basis von Synoiac E94 154 




Proben-Nr. 


Sikkativ 


Trocknungszeit 


Pendelharte (Persoz) (s) 










1d 


4d 


7d 


45 


9 


0,25% Co 12 TB 














0,31 %Zn 16 TB 


9,5 h 


42 


42 


38 






0,25 %Mn 10 TB 












10 


0,25% Co 12 DP93 1 > 










SO 




0,31 %Zn 16 DP93 2 > 
0,25 %Mn 10 DP93 3 > 


8,75 


43 


43 


39 



1) Co 12 DP93 ist eine 74 %ige Losung von Cobaitoctoat in Tailolmethylester 

2 ) Zn 16 DP93 ist eine 71 %ige Losung von Zinkoctoat in TallOlmethy Jester 

35 Mn 10 DP93 ist eine 70 %ige Losung von Manganoctoat in Tailolmethylester 
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A) Darstellung der Ausqanqsverbindunaen 



1 . Darstellung eines Kobalttrockenstoffes in Tallfllmethylester 

in einem Reaktor mit einem Volumen von 6000 I werden 2725 kg 2-Ethylhexansaure und 825 kg TallGlmethy- 
s I ester gegeben. Unter Ruhren werden weiterhin 50 kg Wasser und 25 kg Butyldiglykol gegeben. Diese Mischung 

wind 10 min bei 40 bis 50°C geruhrt. 

Innerhalb von 20 min werden 2000 kg Kobalt(ll)hydroxid zugegeben. Die Reaktionsenergie erwarmt den 
Ansatz auf ca. 85 bis 90°C. Nach erfolgter Zugabe des Kobalthydroxides wurd bei einer Sumpftemperatur von 
1 18°C das bei der Reaktion gebildete Wasser abdestiltiert. 
™ 1st alles Wasser (300 I) abdestilliert. wird die Destillationsbrucke durch einen Kuhler ersetzt und der Ansatz bei 

112-12Q°Cca. 1 h geruhrt 

Um Reste von Wasser ausdem Gemisch zu entfernen, werden 25 kg Primisil 51 1 zugesetzt und anschlieSend 
500 kg Talldlmethylester. Bei einer Temperatur von 115°Cwerden die unlOslichen Bestandteile abfiltriert Der Filter- 
ruckstand wird zweimal mit je 200 kg Talldlmethylester gespQIt und die Filtrate in einen Container gegeben. Mit der 
is Zugabe von weiteren 100 kg Talldlmethylester wird dann im fertigen Produkt esn Metallgehait von 12 Gew.-% ein- 
gestellt. 

Das Produkt ist eine violette, Ware Russigkeit. 

2. Darstellung eines Kbbalt-Trockenstoffes geldst in SojaOlmethylester 

20 Sn einem 6000 I Reaktionsgefafl werden 3225 kg 2-Ethylhexansaure eingewogen. Waiter werden 50 kg Was- 

ser und 260 kg Butyldiglykol zugegeben und das Gemisch bei 40°C vermischt Dann werden 1000 kg 
Kobalt(ll)hydroxid innerhalb von 20 min vorstchtig hinzugegeben, wobei die Reaktionsmischung auf eine Tempera- 
tur von 85 bis 90°C gebracht wird und bei dieser Temperatur 30 min geruhrt wird. 

AnschlieBend wird bei einer Sumpftemperatur von 1 1 8°C das gebildete Wasser und andere fluchtige Bestand- 
25 teile abdestilliert. Nach Beendigung der Reaktion wird noch weitere 30 min bei 115°C geruhrt 

Das Rohprodukt wird nun in einen 5000 I Reaktor gefullt und die Leitung mit 1001 Sojadl gespult und mit dem 
Rohprodukt vereinigt Das Gemisch wird nun durch Filtration von fasten Nebenprodukten gereinigt, wobei der Fil- 
tratruckstand mit insgesamt 700 kg Sojadlmethylester gewaschen wird. Die vereinigten Filtrate ergeben das Pro- 
dukt. welches durch weitere Sojafllzugabe auf einen Metallgehait von 12 Gew.-% eingestellt wird. Man erhalt in 
30 diesem Verfahren 51 25 kg r eines Produkt. 

Kobalt(ll)octoat, getdst in Sojadlmethylester ist eine violette, klare Russigkeit mit einer Viskositat von 200 bis 
500 mPa.s. 

Patentanspruche 

35 

1 • Mischungen aus 10 bis 90 Gew.-% Metallsalzen von langkettigen Carbonsauren der Formel (I) 

(M n+ )(X') n (I), 

40 in welch er 

M fur ein Metall wie Co. Mn, Fe, Pb, V f Ni, Cu, Zn, Sn, Ca, Ba, Sr» CI, Al t K, Cr, Sb, Bi, 
X fur C 6 -C 14 -aliphatisches und/oder aromatisches Carboxylat und 

45 

n fur die Zahl 1, 2, 3, 4 oder 5 steht. 



und 

90 bis 10 Gew.-% eines Carbonsaureesters der Formel (II) 



50 



R -C-OR 
O 

55 



in weicher 
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R 1 einen gesattigten oder ungesattigten aliphatischen C 14 -C 2 2-Rest bedeutet und 
R 2 fQrC r C 4 -Alkylsteht. 

5 2. Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaGen Mischungen. dadurch gekennzeichnet, daB 10 bis 90 Gew.-% 
einer CarbonsSure der Forme! (!!!) 



10 



15 



20 



X-C-OH 

It (HI), 

o 



in welcher 

X die bei Forme! (!) angegebene Bedeutung hat mit 90 bis 1 0 Gew.-% eines CarfoonsSureesters der Forme! (II) 



R -C-OR , x 

II (II), 
O 



25 

in welcher 

R 1 und R 2 die oben angegebene 8edeutung haben, 

30 zusammengegeben werden und innerhaib von 20 bis 60 min eine stdchiometrische Menge, bezogen auf die Car- 
bonsaure der Forme! (Ill), eines basischen Metallsalzes der Forme! (IV) 

(M n+ )(Y) n (IV), 

35 in weicher 

M und n die bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben und 
Y fur OH, O, C0 3 stent, 

40 

so zugegeben wird, daB die Temperatur 90°C nicht ubersteigt und anschlieBend gebildetes Wasser bei einer 
Sumpfterrtperatur von 90 bis 1 50°C abdestilliert. 

3. verwendung der Mischungen nach Anspruch 1 als Sikkative. 

45 

4. Sikkative hergestellt nach Anspruch 2. 

50 



55 
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